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polymer, preventing the de stabilisation of the fluorinated polymer. Said method comprises the following steps: a) the fluorinated 
^^=. polymer is mixed in the melted state thereof with a graftable compound; b) the mixture obtained in a) is converted into films, plates, 
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^= two. The invention also relates to structures comprising at least one layer of said mixtures and at least one layer of another material, 

and to the use of said structures to obtain a barrier effect. Said structures act as a barrier to a plurality of fluids, especially to petrol 

and air conditioning fluids, and can take the form of bottles, tanks, containers, pipes and all kinds of recipients. They can also be 

transformed into films used to produce packagings. 

(57) Abrege : La presente invention conceme un procede de greffage par irradiation d'un compose greffable sur un poly mere fluore 
permettant d'eviter la destabilisation du polymere fluore comprenant les etapes suivantes a) on melange le polymere fluore a I'etat 

\^ fondu avec un compose greffable; b) le melange obtenu en a) est mis sous forme de films, de plaques, de granules ou de poudre; 
c) les produits de I'etape b) sont soumis, a une irradiation photonique (y) ou electronique (p) sous une dose comprise entre 0,5 et 

1^ 15 Mrad ; d) eventuellement on soumet les produits de I'etape c) a un lavage et/ou un degazage ; et dans lequel un agent stabilisant 
est ajoute au polymere fluore. L'agent stabilisant pent etre un antioxydant, un sel metallique greffable ou bien une combinaison 
des deux. L'invention concerne aussi des structures comprenant au moins une couche de ces melanges et au moins une couche d'un 
autre materiau. L'invention conceme aussi I'utilisation de ces structures pour obtenir un effet barriere. Ces structures sont barriere 
a de nombreux fluides et en particulier a I'essence et aux fluides de climatisation. Ces structures peuvent se mettre sous forme de 
bouteilles, reservoirs, conteneurs, tuyaux et recipients de toute sorte. Elles peuvent aussi etre transformees en films avec lesquels on 
fait des emballages. 
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PROCED^ DE GREFFAGE DE POLYMERE FLUORE ET STRUCTURES 
MULTICOUCHES COMPRENANT CE POLYMERE GREFFE 

[Domaine de I'invention] 

Les polymeres fluores, par exemple ceux a base de fluorure de vinylid^ne 
CF2=CH2 (VDF) tels que le PVDF (polyfluorure de vinylidene) sont connus pour 
offrir d'excellentes proprietes de stabilite mecanique, une tres grande inertie 
chimique, ainsi qu'une bonne resistance au vieillissement. Ces qualites sont 
explolt6es pour des domaines d'application varies. Cependant, I'inertie 
chimique des polymeres fluores fait qu'il est difficile de les coller sur d'autres 
materiaux. La Demanderesse a trouve un precede permettant de modifier le 
polymers fluore afin d'ameliorer le collage des polymeres fluores sur des 
materiaux, ce precede consistant a greffer par irradiation un compose greffable 
pr6sentant une fonction reactive. Le greffage consiste a melanger a I'etat fondu 
le polymdre fluore et le compose greffable qu'on veut greffer sur ledit polym^re 
fluore puis le melange obtenu se presentant sous fomie divisee telle que des 
granules est irradie. L'irradiation est par exemple realisee a I'aide d'une bombe 
au cobalt. 

A Tissue de I'in-adiatlon, 11 se prodult souvent une destabilisation du polymere 
fluore. Celle-ci peut se manrfester par un changement de couleur (souvent un 
jaunlssement, voire un brunissement plus ou molns marqu6) du polymere 
fluore, qui, bien que ne nuisant pas aux proprietes d'adhesion du polymere 
fluore, constitue un desavantage serieux. Le changement de couleur peut 
survenir lors de l'irradiation elle-meme ou bien lorsque le polymdre fluore 
modifie est refondu, par exemple lors d'une eventuelle 6tape de devolatilisation 
en extrudeuse ou bien lorsque le polymere fluor6 modifie est mis en forme. Lors 
de l'irradiation, il se prodult aussi un degagement de HP qui peut jouer le r6le 
de catalyseur dans le mecanisme de destabilisation, de fagon similaire a ce qui 
se passe dans le cas du PVC. 

La pr6sente invention decrit un precede permettant d'eviter la destabilisation du 
polymere fluor6 lors du greffage sous irradiation consistant a ajouter un agent 
stabilisant au polymere fluor6 avant l'irradiation, I'agent stabilisant pouvant etre 
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un antioxydant ou un sel metallique gref fable. Dans le cas ou Tagent stabilisant 
est un antioxydant, celui-ci peut etre aussi ajoute apres Tirradiation. 

[L'art anterieur et le probleme technique] 
5 Le brevet EP 214880 decrit un precede de fabrication de copolymeres de 
polyfluorure de vinylidene par greffage d'un monomere sur le polyfluorure de 
vinylidene au moyen de rayonnements ionisants et qui comprend les etapes 
successives suivantes: 

a) - tremper une poudre ou un film de polyfluorure de vinylidene dans une 
10 solution d'un monomere choisi dans le groupe comprenant I'acrylamide, le 

styrene, le methylstyrene, I'allylglycidyl ether, la vinyl-2 pyridine, la vinyl-4 
pyridine, la methyl-2-vinyl-5 pyridine, les acrylate et methacrylate de 
dimethylaminoethyle, les acrylate et methacrylate de dimethylaminopropyle, les 
acrylate et methacrylate de diethylaminoethyle, les acrylate et methacrylate de 
15 diethylaminopropyle, la dimethylaminopropyl methacrylamide, la N-vinyl 
pyrrolidone, la N-vinyl caprolactone, les acyloxy et hydroxystyrenes, Tacide vinyl 
sulfonique et ses derives, I'acide acrylique et I'acide methacrylique, pour 
impregner dudit monomere la poudre ou le film de polyfluorure de vinylidene, 

b) " irradier la poudre ou le film impregne au moyen de rayonnements ionisants, 
20 en I'absence d'oxygene, et 

c) - soumettre ensuite le copolymere greffe obtenu a une reaction chimique 
pour lui conferer un caractere ionique lorsque le monomere greffe n'a pas de 
caractere ionique. 

25 La demande de brevet WO 0017889 decrit des revetements de cables 
electriques comprenant successivement une couche constituee d*un 
terpolymere ethylene-acrylate d'alkyle-anhydride maleTque et une couche d'un 
copolymere fluore VDF/HFP. Pour ameliorer I'adherence de ces couches, on 
soumet I'ensemble a des radiations ionisantes. 

30 

Le brevet US 5576106 decrit un precede pour greffer un monomere fonctionnel 
insature sur la surface d'un polymere fluore en poudre. On melange de 
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Tanhydride maleique en poudre et le polymere fluore puis on les met dans un 
sac en polyethylene et apres avoir chasse Tair contenu dans le sac on soumet 
le sac contenant le melange de poudre a une irradiation comprise entre 3 et 6 
IVIrad. Selon une variante I'anhydride maleique est dissous dans I'acetone puis 
5 on melange Tensemble avec le polymere fluore en poudre et ensuite on 
evapore Tacetone. On irradie ensuite comme ci-dessus. Le polymere fluore 
modifie par greffage par irradiation est ensuite utilise dans des structures 
multicouches. Dans tous les exemples, on n'utilise que des elastomeres fluores. 
Les forces de pelage entre une couche de polymere fluore modifie par greffage 
10 par irradiation selon ces arts anterieurs et un autre materiau sont insuffisantes 
pour de nombreuses applications en particulier dans les structures comprenant 
des polyolefines. 

Le brevet US 5409997 decrit une composition a base d'un terpolymere 
15 ethylene/tetrafluoroethylene/termonomere reticule a I'aide d'un compose 
difonctionnel stable jusqu'a 200°C et au-dela et qui a ete greffe par irradiation. 
Les composes difonctionnels preferes sont les di(meth)acrylates metalliques, 
tels que par exemple le diacrylate ou le dimethacrylate de zinc, 

20 [Breve description de llnvention] 

La presente invention concerne un precede de greffage par irradiation d'un 
compose greffable sur un polymere fluore permettant d'eviter la destabilisation 
du polymere fluore comprenant les etapes suivantes : 

a) on melange le polymere fluore a Tetat fondu avec un compose 
25 greffable ; 

b) le melange obtenu en a) est mis sous forme de films, de plaques, de 
granules ou de poudre ; 

c) les produits de Tetape b) sont soumis, a une irradiation photonique (y) 
ou electronique (p) sous une dose comprise entre 0,5 et 15 Mrad ; 

30 d) eventuellement on soumet les produits de I'etape c) a un lavage et/ou 

un degazage ; 
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et dans lequel un agent stabilisant est ajoute au polymere fluore. 

L'agent stabilisant peut etre un antioxydant, un sel metallique greffable ou bien 
une connbinaison des deux. 

5 

Selon une premiere forme de I'invention, Tagent stabilisant est ajoute au 
polymere fluore avant Tirradiation. Cette premiere forme de Tinvention concerne 
done un procede de greffage par irradiation d'un compose greffable sur un 
polymere fluore permettant d'eviter la destabilisation du polymere fluore dans 
10 lequel : 

a) on melange le polymere fluore a I'etat fondu avec un compose 
greffable et a un agent stabilisant ; 

b) le melange obtenu en a) est mis sous forme de films, de plaques, de 
granules ou de poudre ; 

15 c) les produits de I'etape b) sent soumis, a une irradiation photonique (y) 

ou electronique (p) sous une dose comprise entre 0,5 et 15 Mrad ; 

d) eventuellement on soumet les produits de Tetape c) a un lavage et/ou 
un degazage. 

20 L'agent stabilisant peut etre un antioxydant, un sel metallique greffable ou bien 
un melange des deux. 

Selon une autre forme de Tinvention, dans le cas ou l'agent stabilisant est un 
antioxydant, celui-ci peut etre ajoute apres Tirradiation. Cette autre forme de 
25 rinvention concerne done un procede de greffage par irradiation d'un compose 
greffable sur un polymere fluore permettant d'eviter la destabilisation du 
polymere fluore dans lequel : 

a) on melange le polymere fluore a Tetat fondu avec un compose 
greffable ; 

30 b) le melange obtenu en a) est mis sous forme de films, de plaques, de 

granules ou de poudre ; 
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c) les produits de Tetape b) sont soumis, a une irradiation photonique (y) 
ou electronique (P) sous une dose comprise entre 0,5 et 15 IVIrad ; 

d) un antioxydant est ajoute aux produits de I'etape c) ; 

e) eventuellement on soumet les produits de Tetape d) a un lavage et/ou 
5 un degazage. 

II n'est pas exclu que selon cette autre forme de invention, a Tetape a), un sel 
metallique greffable soit melange au polymere fluore et au compose greffable. 

10 L'inventlon est relative aussi a un polymere fluore sur lequel est greffe par 
irradiation un compose greffable et un sel metallique greffable. 

Le polymere fluore modifie par greffage sous irradiation obtenu selon I'invention 
ou sa variante peut etre utilise tel quel ou en melange soit avec le meme 
15 polymere fluore mais non greffe soit avec un autre polymere fluore soit avec un 
autre polymere tel que par exemple un polymere acrylique. A titre d'exemple de 
polymere acrylique, on peut citer un homo- ou copolymere du methacrylate de 
methyle contenant plus de 51% de methacrylate de methyle ainsi que les 
modifiants choc de type core-shell (coeur-ecorce). 

20 

L'invention concerne aussi des structures comprenant au moins une couche de 
ce polymere fluore modifie par greffage par irradiation et au moins une couche 
d'un autre materiau. 

25 Uinvention concerne aussi I'utilisation de ces structures pour obtenir un effet 
barriere. Ces structures sont barriere a de nombreux fluides et en particulier a 
Tessence et aux fluides de climatisation. Ces structures peuvent se mettre sous 
forme de bouteilles, reservoirs, conteneurs, tuyaux et recipients de toute sorte. 
Elles peuvent aussi etre transformees en films avec lesquels on fait des 

30 emballages. Uutilisation conjointe d'un polymere fluore impermeable aux fluides 
apolaires et d'une polyolefine impermeable aux fluides polaires est 
particulierement interessante car elle permet d'obtenir une barriere tres efficace 
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aux essences contenant des liquides comme le M15 (iso-octane 42,5%, toluene 
42,5% et nnethanol 15% en volume) ou le TF1 (45% toluene, 45% Iso-octane et 
1 0% ethanol en volunne). 

5 L'invention concerne aussi des structures dans lesquelles le polymere fluore est 
utilise pour proteger des substrats. 

Dans les structures precedentes, le polymere fluore modifie par greffage par 
irradiation peut etre utilise seul ou en melange comme cite plus haut. 

10 

L'liiVention concerne aussi ie polymere fluore modifie par greffage par 
irradiation dans la masse. Elle concerne le polymere fluore modifie par greffage 
par irradiation dans la masse en melange soit avec le meme polymere fluore 
mais non greffe soit avec un autre polymere fluore soit avec un autre polymere 
15 tel que par exemple un polymere acrylique. A titre d'exemple de polymere 
acrylique on peut citer le PMMA et les modifiants choc de type core shell (coeur 
ecorce). 
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[Description detaillee de i'invention] 

S'agissant du polymere fluore, on designe ainsi tout polymere ayant dans sa 
chaTne au moins un monomere choisi parnni les composes contenant un groupe 
vinyle capable de s'ouvrir pour se polymeriser et qui contient, directement 
5 attache a ce groupe vinyle, au moins un atome de f luor, un groupe fluoroalkyle 
ou un groupe fluoroalkoxy. 

A titre d'exemple de monomere on peut alter le fluorure de vinyle; le fluorure de 
vinylidene (VDF); le trifluoroethylene (VF3); le chlorotrifluoroethylene (CTFE); le 

10 1 ,2-difluoroethylene; le tetrafluoroethylene (TFE); I'hexafluoropropylene (HFP); 
les perfluoro(alkyl vinyl) ethers tels que le perfluoro(methyl vinyl)ether (PMVE), 
le perfluoro(ethyl vinyl) ether (PEVE) et le perfluoro(propyl vinyl)ether (PPVE); 
le perfluoro(1 ,3-dioxole); le perfluoro(2,2-dlmethyl-1,3-'dloxole) (PDD); le produit 
de formule CF2=CFOCF2CF(CF3)OCF2CF2X dans laquelle X est SO2F, CO2H, 

15 CH2OH, CH2OCN ou CH2OPO3H; le produit de formule CF2=CFOCF2CF2S02F; 
le produit de formule F(CF2)nCH20CF=CF2 dans laquelle n est 1, 2, 3, 4 or 5 ; 
le produit de formule RiCH20CF=CF2 dans laquelle Ri est Thydrogene ou 
F(CF2)z et z vaut 1 , 2, 3 ou 4; le produit de formule R30CF=CH2 dans laquelle 
R3 est F(CF2)z- et z est 1 , 2, 3 or 4; le perfluorobutyl ethylene (PFBE); le 3,3,3- 

20 trifluoropropene et le 2-trifluoromethyl-3,3 3 -trifluoro-1-propene. 

Le polymere fluore peut etre un homopolymere ou un copolymere, il peut aussi 
comprendre des monomeres non fluores tels que I'ethylene. 

A titre d*exemple le polymere fluore est choisi parmi : 
25 - les homo- et copolymeres du fluorure de vinylidene (VDF) contenant de 
preference au moins 50% en poids de VDF, le copolymere etant choisi 
parmi le chlorotrifluoroethylene (CTFE), I'hexafluoropropylene (HFP), le 
trifluoroethylene (VF3) et le tetrafluoroethylene (TFE), 
- les homo- et copolymeres du trifluoroethylene (VF3), 
30 - les copolymeres, et notamment terpolymeres, associant les restes des 
motifs chlorotrifluoroethylene (CTFE), tetrafluoroethylene (TFE), 
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hexafluoropropylene (HFP) et/ou ethylene et eventuellement des motifs VDF 
et/ou VF3. 

Avantageusement le polymere fluore est du poly(fluorure de vinylidene) (PVDF) 
5 homopolymere ou copolymere. De preference, le PVDF contient, en poids, au 
moins 50% de VDF, plus preferentiellement au moins 75% et mieux encore au 
moins 85%. Le comonomere est avantageusement I'HFP. 



Avantageusement, le PVDF a une viscosite allant de 100 Pa.s a 2000 Pa.s, la 
10 viscosite etant mesuree a 230°C, a un gradient de cisaillement de 100 s"^ a 
I'aide d'un rheometre capillaire. En effet, ces PVDF sont bien adaptes pour 
Textrusion et pour Tinjection. De preference, le PVDF a une viscosite allant de 
300 Pa.s a 1200 Pa.s, la viscosite etant mesuree a 230°C, a un gradient de 
cisaillement de 100 s"^ a I'aide d'un rheometre capillaire. Ainsi, les PVDF 
15 commercialises sous la marque KYNAR® 710 ou 720 sont parfaitement adaptes 
pour cette formulation. 



II n'est pas exctu que le polymere fluore presente des fonctions polaires 
introduites directement par copolymerisation avec un monomere adapte. Dans 
20 ce cas, a Tissue du greffage par irradiation, on aurait un polymere fluore 
presentant des fonctions polaires issues a la fois de la copolymerisation et du 
precede selon I'invention. 



S'agissant du compose greffable, celui-ci possede au moins une double 
25 liaison C=:C ainsi qu'au moins une fonction polaire qui peut etre une fonction : 

- acide carboxylique, 

- acide sulfonique, 

- anhydride d'acide carboxylique, 

- epoxyde, 

30 - ester d'acide carboxylique, 

- silyle, 

- amide carboxylique, 



wo 2005/068522 



PCT/FR2004/003399 



9 

- hydroxy, 

- isocyanate. 

La fonction polaire n'est pas une fonction sel d'acide carboxylique. 

CItons a titre d'exemples de composes greffables I'acide methacrylique, I'acide 
acrylique, Tacide und6cylenique, I'acide crotonique, I'acide itaconique, 
I'anhydride mal§i'que, I'anhydride dicliloromaleYque, ['anhydride 
difluoromaleique, Tanhydride Itaconique, I'anhydride crotonique, I'acrylate ou le 
methacrylate de glycidile, Taliyl glycidyl ether, les vinyles silanes tel que le vinyl 
trimethoxysilane, le vinyl triethoxysilane, le vinyl triacetoxysilane, le 7- 
methacryloxypropyltrimethoxysilane, le maleate de mono-ethyle, le maleate de 
diethyle, le fumarate de monomethyle, le fumarate de dimethyle, I'itaconate de 
monomethyle et I'itaconate de diethyle 

De par la presence d'une double liaison C=C sur le compost greffable, 11 n'est 
pas exclu que le compose greffable polymerise pour donner des chaTnes de 
polymere soit greffees sur le polymere fluor§, soit libres c'est-a-dire non- 
attachees au polymere fluore. On entend par chaTne de polymere un 
enchainement de plus de 10 unites du compose greffable. Dans le cadre de 
rinvention, afin de favoriser les proprietes d'adhesion du polymere fluore 
modifie, il est preferable de limiter la presence de chaines de polymere greffees 
ou libres, done de chercher a obtenir des chaines de moins de 1 0 unites du 
compose greffable. De preference, on se limitera a des chames de moins de 5 
unites de composes greffables, et de maniere encore plus preferee de moins de 
2 unites de compose greffable. De meme, il n'est pas exclu qu'il y ait plus 
d'une double liaison C=C sur le compose greffable. Ainsi par exemple, des 
composes greffables tels que le methacrylate d'allyle, le trimethacrylate de 
trim6thylolpropane ou bien le dimethacrylate d'ethylene glycol peuvent §tre 
utilises. Dependant, la presence de plus d'une double liaison sur le compost 
greffable peut conduire a une reticulation du polymere fluore, done ^ une 
modification des proprietes rheologiques voire meme a la presence de gels, ce 
qui n'est pas souhaite. II peut alors etre difficile d'obtenir un bon rendement du 
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greffage tout en limitant la reticulation. Aussi, les composes greffables ne 
contenant qu'une seule double liaison C=C sont preferes. Les composes 
greffables preferes sont done ceux possedant une seule double liaison C=C et 
au moins une fonction polaire. 

5 

Les anhydrides d'acide carboxylique sont preferes car lis ont peu tendance a 
polymeriser ni memo a donner lieu a une reticulation et procurent de bonnes 
proprietes d'adliesion. Parmi eux, Tanhydride malefque Test tout 
particulierement. 

10 

Dans le melange a Tissue de Tetape a), la teneur en compose greffable est de 
0,1 a 10%, de preference 0,1 a 5%, de compose greffable pour 99,9 a 90%, de 
preference 99,9 a 95% de polymere fluore. 

15 S'agissant de I'agent stabiiisant, celui-ci peut etre : 

- un sel metailique greffable, 

- ou un antioxydant. 

Une combinaison des deux types d'agent stabiiisant peut aussi etre envisagee. 
20 Cette combinaison peut consister soit a melanger un sel metailique greffable et 
un antioxydant au polymere fluore avant Tirradiation, soit a melanger un sel 
metailique greffable avant I'irradiation et un antioxydant apres Tirradiation. 

De preference, I'agent stabiiisant est un antioxydant, utilise seul c'est-a-dire pas 
25 en combinaison avec un sel metailique greffable et ajoute de fagon 
preferentielle apres rirradiation. 

S'agissant du sel metailique greffable, celui-ci comprend une seule double 
liaison C=C et une fonction sel d'acide carboxylique. II peut etre represente par 
30 Tune des formules suivantes : 

(CH2=CH-COO-)nM"'" 
(CH2=C(CH3)-COO)nM"^ 
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(CH2=CH-Q-COO")nM"^ 

avec : 

Q designant un groupement aliphatique lineaire ou cyclique, 
eventuellement substitue, aromatique, eventuellement substitue, 
5 M designant un cation metallique de valence n pouvant etre choisi parmi 

Ce^\ Na^ Zn^\ 

A litre d'exemples, on peut citer les undecylenates de zinc, de catcium ou de 
sodium, Tacrylate de zinc, le methacrylate de zinc, le methacrylate de sodium. 
1 0 Les undecylenates de zinc, de calcium ou de sodium sent preferes. 

Le cation metallique prefere est Zn^"^. Parmi les sels metalliques greffables 
comportant le cation Zn^^, I'undecylenate de zinc est tout particulierement 
prefere. 

15 

Dans le melange a Tissue de Tetape a), la teneur en sel metallique greffable est 
de 0,1 a 10%, de preference 0,1 a 5%, de sel metallique greffable pour 99,9 a 
90%, de preference 99,9 a 95% de polymere fluore. 

20 S'agissant de rantioxydant, celui-ci peut etre un antioxydant phenolique. II 
peut s'agir par exemple d'un monophenol alkyle tel que le 2,6-di-tert-butyl-4- 
methylphenol, 2,6-di-tert-butylphenol (IRGANOX® 140), 2-tert-butyl-4,6- 
dimethylphenol, 2,6-di-tert-butyl-4-ethyl-phenol, 2,6-di-tert-butyl-4-n- 
butylphenol, 2,6-di-tert-butyl-4-isobutylphenol, 2,6-di-cyclopentyl-4- 

25 methylphenol, 2-(p-methyIcyclohexyl)-4,6-dimethylphenol, 2,6-di-octa-decyl-4- 
methylphenol, 2,4,6-tri-cyclohexylphenol, 2,6-di-tert-butyl-4- 

methoxymethylphenol, o-tert-butylphenol, 2,6-dinonyl-4-methylphenol, le 2,4- 
dimethyl-6-(1 *-methylundecyl)phenol, 2,4-dimethyl-6-(1 
methylheptadecyl)phenol, tetrakis-(3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)- 

30 propionyloxymethyl)methane (IRGANOX® 1010), thiodiethylene bis(3,5-di-tert- 
butyl-4- hydroxyhydrocinnamate (Irganox® 1035), octadecyl 3,5-di-tert-butyl-4- 
hydroxyhydrocinnamate (IRGANOX® 1076). ' 
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II peut s'agir aussi d'une hydroquinone alkylee telle que par exemple le 2,6-dl- 
tert-butyl-4-methoxyphenol, 2,5-di-tert-butyl-hydroquinone, 2,5-di-tert-amyl- 
hydroquinone, 2,6-diphenyl- 4-octa-decyloxyphenol. 

5 

II peut s'agir aussi d'un alkylidene- bisphenol tel que par exemple le 2,2'- 
methylene-bis-(6-tert-butyl-4-methylphenol) , 2,2'-methylene-bis-(6-tert-butyl-4- 
ethylphenol), 2,2'-methylene-bis-(4-metliyl-6-(a-methyl-cyclohexyl)-phenol), 
2,2'- methylene-bls-(4-methyl-6-cyclohexylphenol), 2,2'-methylene-bis-(6-nonyl- 

10 4-methylphenol), 2,2'-methyiene-bis-(4,6-di-tert-butylplienol), 2,2'-ethylidene- 
bis-(4,6-di-tert-butylphenol), 2,2'-ethylidene-bis-(6-tert-butyl-4- ou -5- 
isobutylphenol), 2,2'-methylene-bis-(6-(a-nnethylbenzyl-4- nonylphenol), 2,2'- 
methylene-bis-(6-(a,a-di-methylbenzyl)-4-nonylphenol), 4,4'-methylene-bis-(2,6- 
di-tert-butyl- phenol), 4,4'- methylene-bis-(6-tert-butyl-2-methylphenol), 1,1-bis- 

15 (5- tert-butyl-4-hydroxy-2-methyl-phenol)-butane, 2,6-di-(3-tert-butyl-5- methyl- 
2-hydroxy-ben2yl)-4-methyIphenol, 1 , 1 ,3-tris-(5-tert-butyl-4-hydroxy-2- 

methylphenyl)-3-n-dodecyl)-mercaptobutane, ethyl6neglycol-bis-[3,3-bis-(3'-terl- 
butyl-4'-hydroxyphenyl)-butyrate], bis-(3-tert-butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)- 
dicyclopentadiene, bis-[2-(3'-tert-butyl-2'-hydroxy-5'-m§thyl-benzyl)-6- tert-butyl- 

20 4-methyl-phenyl]-terephthalate. 

II peut s'agir aussi d'un compose benzylique tel que le 1 ,3,5-tri-(3,5-di-tert-butyl- 
4-iiydroxybenzyl)-2,4,6-trimetiiyl-ben2ene, bis(3,5-di-tert-butyl-4- 
hydroxybenzyl)-sulfide, 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-mercaptoacetique 
25 acid-isooctylester, bis-(4-tert-butyl-3-hydroxy-2,6-dimethyl-benzyl) 
dithiolterephthalate, 1,3,5-tris-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-isocyanurate, 
1 ,3,5-tris-(4-tert-butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylben2yl)-isocyanurate, 3,5-di-tert- 
butyl-4-hydroxybenzyl-pliosphonic acid- dioctadeoylester, 3,5-di-tert-butyl-4- 
hydroxybenzyl-phosphonic acid- monoethylester. 

30 

II peut s'agir aussi d'un cylaminoph^nol tel que par exemple le 4-hydroxy-lauric 
acid anilide, 4-hydroxy-stearic acid anilide, 2,4-bis-octylmercapto-6-(3,5-dl-tert- 
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butyl-4-hydroxyanilino)-s-triazine, N-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)- 
carbamic acid octyl ester. 

L'antioxydant peut etre aussi un phosphite ou phosphonite par exemple le 
5 triphenyl phosphite, un diphenyl alky! phosphite, un phenyl dialkyi phosphite, 
tris(nonylphenyl) phosphite, trilauryl phosphite, trioctadecyl phosphite, distearyl 
pentaerythritol diphosphite, tris(2,4-di-tert-butylphenyl) phosphite, diisodecyl 
pentaerythritol diphosphite, bis(2,4-di-tert-butylphenyl) pentaerythritol 
diphosphite, bis(2,6-di-tert-butyi methylphenyl) pentaerythritol diphosphite, 

1 0 bisisodecyloxy-pentaerythritol diphosphite, bis(2,4-di-tert-butyl methylphenyl) 
pentaerythritol diphosphite, bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl) pentaerythritol 
diphosphite, tristearyl sorbitol triphosphite, tetrakis (2,4-di-terlbutylphenyl) 4,4'- 
biphenylenediphosphonite, 6-isooctyIoxy, 1 0-tetra-tert-butyi-dibenzo[d, 

f][1 ,3,2]dioxaphosphepin, 6-f luoro-2,4,8,1 0 tetra-tert-butyl methyl- dibenzol 

"15 [d,g][1,3,2] dioxaphosphocin, bis(2,4-di-tertbutyl methylphenyl) methyl 
phosphite, and bis(2,4-di-tert-butyl methylphenyl) ethyl phosphite. 

II peut egalement s'agir d'un compose de type nitroxyde represents par la 
formule generate : 

R— C— R3 

^ — (IX) 

R4— ^— R6 
20 ^5 

dans laquelle Ri, R2, R3, R4, R5 et Re designent des groupements : 

alkyles lineaires ou branches en C1-C20, de preference en Ci- 
C10 tels que methyle, ethyle, propyle, butyle, isopropyle, 
isobutyle, tertiobutyle, neopentyle, substitues ou non, 
25 - aryles en Ce-Cao substitues ou non tels que benzyle, aryl(phenyl) 

cycliques satures en C1-C30 
et dans laquelle les groupements Ri et R4 peuvent faire partie d'une structure 
cyclique R1-CNC-R4 eventuellement substitute pouvant etre choisle parmi : 
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dans lesquelles x designe un entier compris entre 1 et 12, 
A titre d'exemples, on pourra utiliser les nitroxydes suivants : 




TEMPO OXO-TEMPO OH-TEMPO 



Parmi les antioxydants decrits precedemment, les monophenols alkyles sont 
tout particuiierement preferes, et plus particulierement rirganox® 1010 de la 
societe CIBA. II pourra s'agir aussi d'un melange de plusieurs antioxydants 
10 choisis parmi les antioxydants decrits precedemment, par exemple un 
monophenol alkyle et un phosphite. 

La teneur en antioxydant(s) est de 0,001 a 2%, de preference 0,001 a 1%, pour 
99,999 a 98%, de preference 99,999 a 99%, de polymere fiuore. 

15 

S'agissant du polymere fluore modifie, celui-ci conserve les bonnes 
proprietes de resistance chimique du polymere fluore. Grace au greffage par 
irradiation, il peut etre colle ou associe a d'autres structures. 

20 Dans le cas ou I'agent stabilisant est un antioxydant, on obtient done apres 
irradiation un polymere fluore sur lequel est greffe un compose greffable et 
stabilise par antioxydant(s). La teneur en compose greffable greffe, c'est-a-dire 
lie au polymere fluore par une liaison covalente, est de 0,1 a 5%, de preference 
0,1 a 2,5%, pour 99,9 a 95,0%, de preference 99,9 a 97,5%, de polymere 
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fluore. La teneur en antioxydant est de 0,001 a 2%, de preference 0,001 a 1%, 
pour 99,999 a 98%, de preference 99,999 a 99%, de polymere fluore. 

Dans le cas ou Tagent stabllisant est un sel metallique greffable, on obtient 
5 done apres Tirradiation un polymere fluore sur lequel est greffe un compose 
greffable et stabilise par un sel metallique greffable. La teneur en compose 
greffable greffe, c'est-a-dire lie au polymere fluore par une liaison covaiente, est 
de 0,1 a 5%, de preference 0,1 a 2,5%, pour 99,9 a 95,0%, de preference 99,9 
a 97,5%, de polymere fluore. La teneur en sel metallique greffe, c'est-a-dire lie 
10 au polymere fluore par une liaison covaiente, est deO,1 a 5%, de preference 
0,1 a 2,5%, pour 99,9 a 95,0%, de preference 99,9 a 97,5%, de polymere 
fluore, 

Une combinaison des deux types d'agent stabilisant peut aussi etre envisagee. 

15 La combinaison peut consister soit a melanger un sel metallique greffable et un 
antioxydant au polymere fluore avant I'irradiation, soit a melanger un sel 
metallique greffable avant Tirradiation et un antioxydant apres Tirradiation. On 
obtient done apres Tirradiation un polymere fluore sur lequel est greffe un 
compose greffable et stabilise par un sel metallique greffable et par 

20 antioxydant(s). La teneur en compose greffable greffe, c'est-a-dire lie au 
polymere fluore par une liaison covaiente, est de 0,1 a 5%, de preference 0,1 a 
2,5%, pour 99,9 a 95,0%, de preference 99,9 a 97,5%, de polymere fluore. La 
teneur en sel metallique greffe, c'est-a-dire lie au polymere fluore par une 
liaison covaiente, est de 0,1 a 5%, de preference 0,1 a 2,5%, pour 99,9 a 

25 95,0%, de preference 99,9 a 97,5%, de polymere fluore. La teneur en 
antioxydant est de 0,001 a 2%, de preference 0,001 a 1%, pour 99,999 a 98%, 
de preference 99,999 a 99%, de polymere fluore. 

De fagon preferee, le polymere fluore modifie est un polymere fluore sur lequel 
30 est greffe de I'anhydride maleique et un sel metallique greffable. De fagon 
encore plus avantageuse, il s'agit d'un polymere fluore sur lequel est greffe de 
Tanhydride maleTque et de Tundecylenate de zinc. 
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S'agissant du greffage proprement dit, celui-ci s'effectue en plusieurs 
etapes. 

5 Selon une premiere forme de Tinvention, I'agent stabilisant est ajoute au 
polymere fluore avant Tirradiation. Cette premiere forme de Tinvention concerne 
done un precede de greffage par irradiation d*un compose greffable sur un 
polymere fluore permettant d'eviter la destabilisation du polymere fluore dans 
lequel : 

10 a) on melange le polymere fluore a Tetat fondu avec un compose 

greffable et a un agent stabilisant ; 

b) le melange obtenu en a) est mis sous forme de films, de plaques, de 
granules ou de poudre ; 

c) les produits de Tetape b) sont soumis, a gne irradiation pliotonique (y) 
15 ou electronique (P) sous une dose comprise entre 0,5 et 15 Mrad ; 

d) eventuellement on soumet les produits de I'etape c) a un lavage et/ou 
un degazage. 

L'agent stabilisant peut etre un antioxydant, un sel metallique greffable ou bien 
20 un melange des deux. 

Selon une autre forme de Tinvention, dans le cas ou l'agent stabilisant est un 
antioxydant, celui-ci peut etre ajoute apres Tirradiation. Cette autre forme de 
rinvention concerne done un precede de greffage par irradiation d'un compose 
25 greffable sur un polymere fluore permettant d'eviter la destabilisation du 
polymere fluore dans lequel : 

a) on melange le polymere fluore a I'etat fondu avec un compose 
greffable ; 

b) le melange obtenu en a) est mis sous forme de films, de plaques, de 
30 granules ou de poudre ; 

c) les produits de Tetape b) sont soumis, a une irradiation photonique (y) 
ou electronique (P) sous une dose comprise entre 0,5 et 15 Mrad ; 
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d) un antioxydant est ajoute aux produits de Tetape c) ; 

e) eventuellement on soumet les produits de Tetape d) a un lavage et/ou 
un degazage. 

5 II n'est pas exclu que selon cette autre forme de I'invention, un sel metallique 
greffable soit melange au polymere fluore et au compose greffable. 

Selon I'une ou Tautre forme de I'invention, I'etape a) s'effectue dans tout 
dispositif de melange tel que des extrudeuses ou des malaxeurs utilises dans 
10 rindustrie des thermoplastiques. A Tissue de I'etape a), il est possible que 
certains des composes les plus volatils soient entrames dans I'extrudeuse ou 
le melangeur (rentramement de ces composes pouvant aller jusqu'a 50% en 
poids de la quantite initiale introduite) et soient recuperes dans les circuits 
d'events. 

15 

S'agissant de I'etape c), les produits recuperes a Tissue de I'etape b) sont 
avantageusement conditionnes en sacs de polyethylene et Fair est chasse puis 
lis sont fermes. Quant a la methode dirradiation, on pourra utiliser sans 
distinction Tirradiation electronique plus connue sous la denomination irradiation 

20 beta et Tirradiation photonique plus connue sous la denomination irradiation 
gamma. Avantageusement, la dose est comprise entre 0,5 et 6 Mrad et de 
preference entre 0,5 et 3 Mrad. Le greffage a Taide d'une bombe au cobalt est 
tout particulierement prefere. Le greffage est realise dans la masse du 
polymere et non a sa surface. L'un des avantages du greffage par irradiation 

25 est de pouvoir obtenir des teneurs en compose greffable greffe plus elevees 
qu'avec les precedes de greffage classiques utilisant un amorceur radicalaire. 
Ainsi, typiquement, avec le precede de greffage par Irradiation, il est possible, si 
cela est desire, d'obtenir des teneurs superieures a 1% (1 part de compose 
greffable pour 99 parts du polymere fluore), voire meme superieure a 1,5%, 

30 alors qu'avec un precede de greffage classique en extrudeuse, la teneur est de 
Tordrede 0,1 a 0,4%, 
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Un autre avantage du greffage par irradiation est qu'il est realise a « frold », 
typiquement a des temperatures inferieures a 100°C, voire 70°C, de sorte que 
le melange du polymere fluore et du compose greffable n'est pas a I'etat fondu 
comme pour un precede de greffage classique en extrudeuse. Une difference 
5 essentielle est done que, dans le cas d'un polymere fluore semi-cristallin 
(comme pour le PVDF par exemple), le greffage a lieu dans la phase amorphe 
et non dans la phase cristalline alors qu'll se produit un greffage homogene 
dans le cas d'un greffage en extrudeuse. Le compose greffable ne se repartit 
done pas identiquement sur les chaines du polymere fluore dans le cas du 
10 greffage par irradiation et dans le cas du greffage en extrudeuse. Le produit 
fluore modifie presente done une repartition differente du compose greffable sur 
les chaTnes du polymere fluore par rapport a un produit qui serait obtenu par un 
greffage en extrudeuse. 

15 Pendant cette etape d'irradiation, il se fomie une quantite plus ou moins 
importante de HF laquelle joue un role dans la destabilisation du polymere 
fluore, sans doute de fagon similaire a ce qui se passe avec le PVC. Sans etre 
tenue a aucune explication du role exact du se! metallique greffable qui peut 
etre utilise comme agent stabilisant, la Demanderesse envisage que le HF est 

20 susceptible d'interagir avec le sel metallique greffable pour donner le fluorure 
metallique et Tacide carboxylique correspondants. Par exemple, en presence 
d'undecylenate de zinc, on pourra avoir une reaction du type : 

undecylenate de zinc greffe + HF -> acide undecylenique greffe + ZnF2 

25 Cette reaction n'est pas complete de sorte qu'il reste toujours du sel metallique 
greffable lie au polymere fluore. De plus, la presence d'acide undecylenique 
greffe obtenu par la reaction avec HF peut renforcer les proprletes d'adhesion 
du polymere fluore. 

30 Les produits issus de Tetape c) (1®**® forme de Tinvention) ou de Tetape d) 
(autre forme de Tinvention) peuvent etre eventuellement laves et/ou degazes. 
On peut laver avec des solvants du type chlorobenzene ou encore a Tacetone. 
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On peut aussi plus simplement degazer sous vide, eventuellement en 
chauffant. 

Le polymere fiuore modifie peut etre utilise dans plusieurs types de 
structures en etant colle ou associe a d'autres materiaux. 

A titre d'exemple de structures selon invention, on peut citer celle comprenant 
successivement une couche interieure en contact avec le fluide a transporter ou 
a stocker constituee du polymere fiuore modifie par greffage par irradiation 
selon I'invention et directement attachee a celle-ci une couche exterieure de 
polyolefine. La polyolefine peut etre du polyethylene ou un copolymere de 
Tethylene et d'une alpha-olefine, du polypropylene ou un copolymere du 
propylene et d'une alpha-olefine. La polyolefine preferee est le polyethylene ou 
un copolymere de Tethylene et d'une alpha-olefine. Cette structure est utile pour 
des reservoirs d'essence pour les automobiles. 

Selon une variante, cette structure comprend une couche de polymere fiuore, 
de preference du PVDF, disposee du cote du polymere fiuore modifie par 
greffage par irradiation. C'est-a-dire que la structure comprend successivement 
une couche de polymere fiuore, de preference du PVDF, une couche constituee 
du polymere fiuore modifie par greffage par irradiation selon I'invention et 
directement attachee a celle-ci une couche exterieure de polyolefine telle que 
definie precedemment. La couche de polymere fiuore modifie par greffage par 
irradiation est une couche de liant entre la couche de PVDF et la couche de 
polyolefine. 

Dans les structures precedentes on peut disposer entre la couche de polymere 
fiuore modifie par greffage par irradiation et la couche de polyolefine une 
couche de polyolefine fonctionnalisee ayant des fonctions capables de reagir 
avec les fonctions greffees sur le polymere fiuore. Par exemple, si on a greffe 
de Tanhydride malefque sur le polymere fiuore la couche de polyolefine 
fonctionnalisee peut par exemple etre un copolymere de I'ethylene, de 
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methacrylate de glycidyle et eventuellement d'acrylate d'alkyle eventuellement 
en melange avec du polyethylene, 

Dans les structures precedentes, la couche interieure en contact avec le fluide 
a transporter ou a stocker peut contenir du noir de carbone, des nanotubes de 
carbone ou tout autre additif capable de la rendre conductrice pour eviter 
I'accumulation d'electricite statique. 

A titre d'exemple de structures salon I'invention on peut citer aussi celle 
comprenant successivement une couche constituee du polymere fluore modifie 
par greffage par irradiation selon I'invention disposee entre 2 couches de 
polyolefine telle que definie precedemment. Cette structure est utile pour des 
reservoirs d'essence pour les automobiles. Dans les structures precedentes, on 
peut disposer entre la couche de polymere fluore modifie par greffage par 
irradiation et Tune ou les 2 couches de polyolefine une couche de polyolefine 
fonctionnalisee ayant des fonctions capables de reagir avec les fonctions 
greffees sur le polymere fluore. Par exemple si on a greffe de Tanhydride 
maleique sur le polymere fluore la couche de polyolefine fonctionnalisee est par 
exemple un copolymere de Tethylene, du methacrylate de glycidyle et 
eventuellement d'un acrylate d'alkyle eventuellement en melange avec du 
polyethylene. 

A titre d'autre exemple de structures selon I'invention, on peut citer celle 
comprenant successivement une couche interieure en contact avec le fluide a 
transporter ou a stocker constituee du polymere fluore modifie par greffage par 
irradiation selon Tinvention et directement attachee a celle-ci une couche 
exterieure de polyamide. Cette structure est utile pour des tuyaux d'essence 
pour les automobiles. Selon une variante, cette structure comprend une couche 
de polymere fluore, de preference du PVDF, disposee du cote du polymere 
fluore modifie par greffage par irradiation. C'est-a-dire que la structure 
comprend successivement une couche de polymere fluore, de preference du 
PVDF, une couche constituee du polymere fluore modifie par greffage par 



wo 2005/068522 



PCT/FR2004/003399 



irradiation selon I'lnvention et directement attachee a celle ci une couche 
exterieure de polyamide. La couche de polymere fluore modifie par greffage par 
irradiation est une couche de liant entre la couche de PVDF et la couche de 
polyamide. Dans les structures precedentes on peut disposer entre la couche 
5 de polymere fluore modifie par greffage par irradiation et la couche de 
polyamide une couche de polymere fonctionnalise ayant des fonctions capables 
de reagir avec les fonctions greffees sur le polymere fluore ce polymere 
fonctionnalise etant compatible avec le polyamide. 

10 Dans les structures precedentes la couche interieure en contact avec le fluide a 
transporter ou a stocker peut contenir du noir de carbone, des nanotubes de 
carbone ou tout autre additif capable de la rendre conductrice pour eviter 
I'accumulation d'electricite statique. 

15 A titre d'autre exemple de structures selon Tinvention, on peut citer celle 
comprenant successivement une couche exterieure du polymere fluore modifie 
par greffage par irradiation de Tinvention et directement attachee a celle-ci une 
couche d'un substrat. La couche de polymere fluore modifie par greffage par 
irradiation est utilisee comme couche de protection du substrat. Le substrat 

20 peut etre un element de la carrosserie d'une automobile ou un element 
d'architecture. Selon une variante cette structure comprend une couche de 
polymere fluore, de preference du PVDF, disposee du cote du polymere fluore 
modifie par greffage par irradiation. C'est-a-dire que la structure comprend 
successivement une couche de polymere fluore, de preference du PVDF, une 

25 couche constituee du polymere fluore modifie par greffage par irradiation selon 
invention et directement attachee a celle-ci la une couche d'un substrat. La 
couche de polymere fluore modifie par greffage par irradiation est une couche 
de liant entre la couche de PVDF et la couche de substrat. Dans les structures 
precedentes on peut disposer entre la couche de polymere fluore modifie par 

30 greffage par irradiation et la couche de substrat une couche de polymere 
fonctionnalise ayant des fonctions capables de reagir avec les fonctions 
greffees sur le polymere fluore ce polymere etant compatible avec le substrat. 
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Le polymere fluore modifie peut aussi etre utilise en tant que revetement 
anticorrosion d'une surface metallique, laquelle aura ete eventuellement au 
preaiable recouverte d'un primaire d'adhesion. 

5 

Le polymere fluore modifie par greffage par irradiation ou le PVDF utilise en 
couche de protection d*un substrat peut contenlr les additifs habituels anti-UV 
et/ou les charges absorbantes de rayonnement. 

10 Ces structures peuvent etre fabriquees par les techniques habituelles telles que 
i'extrusion, la coextrusion, la coextrusion soufflage, I'enduction, I'extrusion 
couchage. 

[Exemples] 

15 On a utilise le polymere fluore suivant : 

Kynar® 720 : PVDF homopolymere de la societe ATOFINA et de MVI (Melt 
Volume Index ou Indice de fluidite en volume a I'etat fondu) 10 cm^/10 min 
(230^C, 5kg). 

20 Exemple 1 : selon Tinvention 

Un melange a base de 97% de KYNAR® 720, de 1% d'undecylenate de zinc et 
de 2% d'anhydride maleYque est prepare a Tetat fondu a 210°C, a un debit de 
100 kg/heure sur une extrudeuse Werner 58 tournant a 200 tours/minute. Le 
melange ainsi prepare est ensuite introduit dans un sac, Tair est chasse a Taide 

25 d'un balayage d'argon, puis irradie par une source de cobalt 60 sous une dose 
de 30 kgray a un debit de dose de 1,6 kgray/heure. Apres cette etape 
d'irradiation, la quantite d'HF presente dans I'atmosphere du sac est mesuree a 
0,5 ppm. Apres cette etape d'irradiation le produit est degaze a 240''C a 100 
kg/heure de debit sur I'extrudeuse Werner 58 tournant a 400 tours/minute en 

30 incorporant lors de ce degazage sous 50 mbar, 0,5% d'IRGANOX® 1010 de la 
societe CIBA. Le produit apres cette etape de degazage presente une couleur 
beige tres peu prononcee. On obtient ainsi un PVDF sur lequel a ete greffe 1% 
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d'anhydride maleique et 0,5% d'undecylenate de zinc et contenant 0,5% 
d'IRGANOX® 1010. 

Le produit obtenu est ensuite coextrude sur une extrudeuse McNeil pour 
produire un tube 29/32. Le tube presente I'ordre des couches suivantde 
I'exterieur vers I'lnterieur : 

• une couclie de Polyetiiylene HD de densite = 0,94 (2,6 mm) ; 

• une couche de LOTADER® AX 8840 (0,1 mm) de la societe 
ARKEIVIA ; 

• une couche du produit selon invention (0,3 mm). 

L'adhesion obtenue est de I'ordre de 45N/cm juste apres I'extrusion et de plus 
de 100 N/cm apres 2 jours. La pemieabilite du tube au melange isooctane 
42,5%, toluene 42,5% et 15% de methanol a 40°C est de I'ordre de 1 gr/m^ jour 
apres 180 jours de test et lorsque I'equilibre de permeation est obtenu. Le tube 
obtenu presente une couieur blanche laiteuse. 

Exemple 2 : comparatif 

Un melange a base de 98% de KYNAR® 720, et de 2% d'anhydride maleique 
est prepare a I'etat fondu a 210°C, a 100 kg/heure de d6bit sur une extrudeuse 
Werner 58 toumant a 200 tours/minute. Le melange ainsi prepare est ensuite 
introduit dans un sac et irradie par une source de cobalt 60 sous une dose de 
30 kgray a un debit de dose de 1 ,6 kgray/heure. Apres cette etape d'irradiation 
la quantite d'HF mesuree dans I'atmosphere du sac est de 110 ppm. Apres 
cette etape d'irradiation le produit est degaze sous 50 mbar a 240°C a 100 
kg/heure de debit sur une Werner 58 a 400 tours/minute. Le produit apres cette 
etape de degazage presente une couieur marron fonce. On obtient ainsi un 
PVDF sur lequel a ete greffe 1% d'anhydride maleique. 

Le produit obtenu est ensuite coextrude sur une extrudeuse McNeil pour 
produire un tube 29/32 en suivant I'ordre des couches suivant : 

• une couche de Polyethylene HD de densite = 0,94 (2,6 mm) ; 
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• une couche de LOTADER® AX 8840 (0,1 mm) de la societe 
ARKEMA ; 

• une couche du materiau prepare (0,3 mm). 

5 L'adhesion obtenue est de Tordre de 46N/cm juste apres I'extrusion et de plus 
de 98 N/cm apres 2 jours. La permeabllite au melange isooctane 42,5%, 
toluene 42,5% et 15% de methanol a 40°C du tube obtenu est de I'ordre de 1 ,2 
gr/m2.jour apres 180 jours de test et lorsque requillbre de permeation est 
obtenu. Le tube obtenu presente une couleur marron. 
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REVENDICATIONS 

1. Precede de greffage par irradiation d'un compose greffable sur un 
polymere fluore permettant d'eviter la d^stabllisation du polymere fluore 
comprenant les etapes suivantes : 

a) on melange le polymere fluord a I'^tat fondu avec un compose 
greffable ; 

b) le melange obtenu en a) est mis sous forme de films, de plaques, de 
granules ou de poudre ; 

c) les produits de I'etape b) sont soumis, a une irradiation pliotonique (y) 
ou electronique (p) sous une dose comprise entre 0,5 et 15 IVIrad ; 

d) eventuellement on soumet les produits de I'etape c) a un lavage et/ou 
un degazage ; 

et dans lequel un agent stabilisant est melang6 au polymere fluore. 

2. Precede selon la revendication 1 dans lequel I'agent stabilisant est 
melange au polymere fluore avant I'irradiation, 

3. Precede selon la revendication 2 dans lequel I'agent stabilisant est un 
antioxydant, un sel metallique greffable ou bien un melange des deux. 

4. Precede selon la revendication 1 dans lequel I'agent stabilisant est un 
antioxydant melange au polymere fluore apres I'irradiation. 

5. Precede selon la revendication 4 dans lequel un sel metallique greffable 
est melange au polymere fluore avant I'irradiation. 

6. Precede selon I'une des revendications 1 a 5 dans lequel I'agent 
stabilisant est un sel metallique greffable represente par I'une des formules 
suivantes : 
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(CH2=CH-COO)nM"-' 
(CH2=C(CH3)-COO-)nM' 
(CH2=CH-Q-COO)nM" 



in+ 



in+ 



avec : 



Q designant un groupement aliphatique lindaire ou cyclique, 
eventuellement substitue, aromatique, eventuellement substitu^, 
M designant un cation m6tallique de valence n pouvant §tre choisi parmi Ca^"^, 
Na^ 2x\^\ 

7. Precede selon la revendication 6 dans lequel le sel metallique greffable 
est I'undecylenate de zinc. 

8. Procede selon i'une des revendications 4 ou 5 dans lequel la teneur en 
sel metallique greffable a I'issue de I'etape a) est de 0,1 a 10%, de preference 
0,1 a 5%, de sel metallique greffable pour 99,9 a 90%, de preference 99,9 a 
95% de polym§re fluore. 

9. Proc§d6 selon les revendications 3 a 8 dans lequel I'antioxydant est un 
monophdnol alkyle, une hydroquinone alkylee, un alkylidene bisphenol, 
compose benzylique, un cylaminophenol, un phosphite, un phosphonite ou un 
nitroxyde de fomiule generale : 



alkyles lineaires ou branches en C1-C20, de preference en Ci- 
C10 tels que methyle, ethyle, propyle, butyle, isopropyle, 
isobutyle, tertiobutyle, neopentyle, substitues ou non, 
aryles en Ce-Cao substitues ou non tels que benzyle, aryl(phenyl) 
cycliques satur^s en CrCao 




R— Q-R3 



dans laquelle Ri, R2, R3, R4, R5 et Re designent des groupements : 
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et dans laquelle les groupements Ri et R4 peuvent faire partie d'une structure 
cyclique R1-CNC-R4 eventuellement substituee pouvant etre choisie parmi : 




dans lesquelles x d6signe un entier compris entre 1 et 1 2. 

5 

10. Precede selon la revendication 9 dans lequel I'antioxydant est le 2,6-di- 
tert-butyl-4-methylphenol, 2,6- di-tert-butylphenol (IRGANOX® 140), 2-tert- 
butyl-4,6-dimethylphenol, 2,6-di-tert-butyl-4-ethyl-phenol, 2,6-di-tert-butyl-4-n- 
butylphenol, 2,6- di-tert-butyl-4-isobutylphenol, 2,6-di-cyclopentyl-4- 

10 methylphenol, 2- (|3-methylcyclohexyl)-4,6-dimethylphenol, 2,6-di-octa-decyl-4- 
methylphenol, 2,4,6-tri-cyclohexylphenol, 2,6-di-tert-butyl-4- 

nnethoxymethylphenol, o- tert-butylphenol, 2,6-dinonyl-4-methylphenol, le 2,4- 
dlmethyl-6-(1 '-methylundecyl)phenol, 2,4-dimethyl-6-(1 '- 

methylheptadecyOphenol, tetrakis-(3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)- 

15 propronyloxymethyOmethane (IRGANOX® 1010), thiodiethylene bis(3,5-dl-tert- 
butyl-4-hydroxyhydrocinnamate (IRGANOX® 1035), octadecyl 3,5-di-tert-butyl- 
4-hydroxyhydrocinnamate (IRGANOX® 1076). 

11. Precede selon I'une des revendications 3 a 10 dans lequel la teneur en 
20 antioxydant est de 0,001 a 2%, de preference 0,001 a 1%, pour 99,999 a 98%, 

de preference 99,999 a 99%, de polymere fluore. 

12. Precede selon I'une quelconque des revendications precedentes dans 
lequel le polymere fluore est le PVDF. 

25 

13. Precede selon la revendication 12 dans lequel le PVDF contient au 
nnoins 85% en poids de VDF. 
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14. Structure comprenant au moins une couche du polymere fluore modifie 
par greffage par irradiation prepare selon le precede de I'une quelconque des 
revendicatlons precedentes et au moins une couche d'un autre materlau. 

15. Bouteilles, reservoirs, conteneurs, tuyaux, recipients, films et emballages 
fabriques avec une structure de la revendication 14. 

16. Structure comprenant une couche interieure en contact avec le fluide a 
transporter ou a stocker constituee du polymere fluore modifie par greffage par 
irradiation fabrique selon I'une quelconque des revendicatlons 1 a 13 et 
directement attachee a celle-ci une couche exterieure de polyolefine. 

17. Structure selon la revendication 16 dans laquelle une couche de PVDF 
est disposee du cote de la couche de polymere fluore modifie par greffage par 
irradiation. 

18. Structure selon la revendication 16 ou 17 dans laquelle on dispose entre 
la couche de polymere fluore modifie par greffage par irradiation et la couche 
de polyolefine une couche de polyol§fine fonctionnalisee ayant des fonctions 
capables de reagir avec les fonctions greff^es sur le polymere fluore. 

19. Stmcture comprenant une couche constituee du polymere fluore modifie 
par greffage par irradiation fabrique selon I'une quelconque des revendicatlons 
1 a 1 3 disposee entre 2 couches de polyolefine. 

20. Structure selon la revendication 19 dans laquelle on dispose entre la 
couche de polymere fluore modifie par greffage par irradiation et I'une ou les 2 
couches de polyolefine une couche de polyolefine fonctionnalisee ayant des 
fonctions capables de reagir avec les fonctions greffees sur le polymere fluore. 

21. Structure comprenant une couche interieure en contact avec le fluide a 
transporter ou a stocker constituee du polymere fluore modifie par greffage par 
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irradiation fabrique selon Tune quelconque des revendications 1 a 13 et 
directement attachee a celle-ci une couche exterieure de polyamide. 

22. Structure selon la revendication 21 dans laquelle une couche de PVDF 
5 est disposee du cote de la couche de polymere fluore modifie par greffage par 

irradiation. 

23. Structure selon la revendication 21 ou 22 dans laquelle on dispose entre 
la couche de polymere fluore modifie par greffage par irradiation et la couche 

10 de polyamide une couche de polymere fonctionnalise ayant des fonctions 
capables de reagir avec les fonctions greffees sur le polymere fluore, ce 
polymere fonctionnalise etant compatible avec le polyamide, 

24. Structure selon I'une quelconque des revendications 16 a 23 dans 
15 laquelle la couche interieure en contact avec le fluide a transporter ou a stocker 

peut contenir du noir de carbone, des nanotubes de carbone ou tout autre 
additif capable de la rendre conductrice pour eviter Taccumulation d'electricite 
statique. 

20 25. Structure comprenant une couche exterieure constituee du polymere 
fluore modifie par greffage par irradiation fabrique selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 13 et directemnt attachee a celle-ci une couche d'un 
substrat. 

25 26- Structure selon la revendication 25 dans laquelle une couche de PVDF 
est disposee du cote de la couche de polymere fluore modifie par greffage par 
irradiation. 

27. Structure selon la revendication 25 ou 26 dans laquelle on dispose entre 
30 la couche de polymere fluore modifie par greffage par irradiation et la couche 
de substrat une couche de polymere fonctionnalise ayant des fonctions 



wo 2005/068522 



PCT/FR2004/003399 



30 

capables de reagir avec les fonctions greffees sur le polymere fluore, ce 
polymere fonctionnalise etant compatible avec le substrat. 

28. Polymere fluore sur lequel est greffe par irradiation un compose greffable 
5 et stabilise par antioxydant(s). 

29. Polymere fluore sur lequel est greffe un compose greffable et stabilise 
par un sel metallique greffable et par antioxydant(s). 

1 0 30, Polymere fluore selon la revendication 28 ou 29 dans lequel la teneur en 
antioxydant est de 0,001 a 2%, de preference 0,001 a 1%, pour 99,999 a 98%, 
de preference 99,999 a 99%, de polymere fluore. 

31. Polymere fluore sur lequel est greffe un compose greffable et stabilise 
15 par un sel metallique greffable. 

32. Polymere fluore selon Tune des revendications 29 a 31 dans lequel la 
teneur en compose greffable greffe, c'est-a-dire lie au polymere fluore par une 
liaison covalente, est de 0,1 a 5%, de preference 0,1 a 2,5%, pour 99,9 a 

20 95,0%, de preference 99,9 a 97,5%, de polymere fluore. 

33. Polymere fluore selon Tune des revendications 29 a 32 dans lequel la 
teneur en sel metallique greffe, c'est-a-dire lie au polymere fluore par une 
liaison covalente, est deO,1 a 5%, de preference 0,1 a 2,5%, pour 99,9 a 

25 95,0%, de preference 99,9 a 97,5%, de polymere fluore. 

34. Polymere fluore selon Tune des revendications 29 a 33 dans lequel le sel 
metallique greffable est Tundecylenate de zinc. 



30 35. Polymere fluore selon I'une des revendications 29 a 33 dans lequel le sel 
metallique greffable est I'undecylenate de calcium. 
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36. Polymere fluore selon Tune des revendications 29 a 33 dans lequel le sel 
metallique greffable est Tundecylenate de sodium. 

37. Polymere fluore selon Tune des revendications 28 a 36 dans lequel le 
5 polymere fluore est le PVDF. 

38- Polymere selon la revendication 37 dans lequel le PVDF contient au 
moins 85% en poids de VDF. 
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Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



' Categories sp6ciales de documenls cit6s 

'A' document definissant I'etat general de la technique, non 
consid6r6 comme particulierement pertinent 

'E' document anteneur, mais pubh6 k la date de dep6t mternationa! 
ou apr^s cette date 

'L' document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
pnorit6 ou cit6 pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison sp6ciale (telle qu'indiqu6e) 

*0' document se r6f6rant & une divulgation orale, ^ un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

'P' document publi6 avant la date de dep6t international, mais 
posterieurement k la date de priorite revendiquee 



document ulterieur public apr^s la date de d6p6t intemational ou la 
date de priority et n'appartenenant pas k I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le prIncipe 
ou la th6one constituent la base de I'lnvention 

document particulierement pertinent; Tinven tion revendiqu6e ne peut 
&tre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activity 
inventive par rapport au document consid6r6 isol6ment 

document particulierement pertinent; f'lnven tion revendiquee 
ne peut 6tre consid^r^e comme impliquant une activity inventive 
lorsque le document est associ^ k un ou plusieurs autres 
documents de mSme nature, cette combinaison ^tant dvidente 
pour une personrte du metier 

document qui fait partie de la m6me famille de brevets 



Date ^ laquelle la recherche Internationale a et6 effectivement achev^e 



23 juin 2005 



Date d'expedrtion du present rapport de recherche Internationale 



0 1. 07. 2005 



Nom et adresse postale de radministration chargee de la recherche Internationale 
Office Europ6en des Brevets, P.B 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel (+31-70) 340-2040. Tx 31 651 epo nl. 
Fax (+31-70)340-3016 



Fonctionnaire autoris^ 



Baekelmans, D 



Formulaire PCT/ISA/210 (deuxieme feuille) (Janvier 2004) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Dei^^e Internationale No 

PCT/FR2004/003399 



C.(sulte) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cat^orle Identification des documents cit^s, avec, le cas ^heant, I'indication des passages pertinents 



no des revendications vis^es 



wo 90/15828 A (RAYCHEM CORPORATION) 
27 decembre 1990 (1990-12-27) 
examples 4,5 



EP 0 163 825 A (ALLIED CORPORATION; 
AUSIMONT, U.S.A., INC) 
11 decembre 1985 (1985-12-11) 
page 5, Hgne 13 - Hgne 17; 
revendications; exemples 

CH 654 318 A5 (ICI AUSTRALIA LIMITED) 
14 fevrler 1986 (1986-02-14) 
exemple 27 

US 3 846 267 A (TABATA Y,JA ET AL) 
5 novembre 1974 (1974-11-05) 
colonne 4, ligne 16 - Hgne 19; 
revendications 



EP 1 227 134 A (DAIKIN INDUSTRIES, LTD) 

31 juillet 2002 (2002-07-31) 

allnea '0043!; revendications; exemples 



1-27 

28,30, 
32-38 

28,30, 
32-38 



28,30, 
32-38 



28,30, 
32-38 



28,30, 
32-38 



Formulaire PCT/ISA/210 (suite de la deuxi^e feuille) (Janvier 2004) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Hk 

uBrnande Internationale n" 

PCT/FR2004/003399 



Cadre II Observations - lorsqu'il a estime que certaines revendications ne pouvaient pas faire I'objet d'une recherchp 
(suite du point 2 de la premiere feuille) 



Confonnement a rarticle 17.2)a), certaines revendications n'ont pas fait i'objet d'une recherche pour les motifs suivants: 



Les revendications 

se rapportent a un objet a I'egard duquel radministration n'est pas tenue de prcceder a la recherche, a savoir: 



2. I I Les revendications n°® 



se rapportent k des parties de la demande intemationale qui ne remplissent pas suffisamment les conditions prescrites pour 
qu'une recherche significative puisse etre effectuee, en partlculler: 



□ 



Les revendications n°^ 

sont des revendications dependantes et ne sont pas redigees conformement aux dispositions de la deuxieme et de la 
troisieme phrases de la regie 6. 4 .a). 



Cadre III Observations - lorsqu'll y a absence d'unitd de ['invention (suite du point 3 de la premiere feuille) 



L'administration chargee de la recherche internationals a trouve plusieurs Inventions dans la demande intemationale, a savoir: 

voir feuille supplementaire 

1 . I Y I Comnfie toutes les taxes addition ne lies ont et6 payees dans les delais par le deposant, le present rapport de recherche 
intemationale porte sur toutes les revendications pouvant faIre I'objet d'une recherche. 

Oomme toutes les recherches portant sur les revendications qui s'y pretaient ont pu etre effectuees sans effort particulier 
justlfiant une taxe additionnelle, I'admmistratlon n'a sollicit6 le paiement d'aucune taxe de cette nature. 



3. I I Comme une partie seulement des taxes addition nelles demandees a ete pay^ dans les d6lals par le deposant, le present 
' — ' rapport de recherche Internationale ne porte que sur les revendications pour lesquelles les taxes ont ete payees, a savoir 
les revendications n °® 



4. Aucune taxe additionnelle demandee n'a ete payee dans les d6lais par le deposant. En consequence, le present rapport 

' ' de recherche Internationale ne porte que sur I'lnvention mentionn6e en premier lieu dans les revendications; elle est 

couverte par les revendications n °® 



Remarque quant a la reserve | | Les taxes additionnelles etalent accompagnees d'une reserve de la part du deposar t. 

I X I Le paiement des taxes additionnelles n'etalt assorti d'aucune reserve. 



Formulaire PCT/ISA/210 (suite de la premiere feuille (2)) (Janvier 2004) 



Demande Internationale No. PCT/FR2004 /003399 



SUITE DES RENSEIGNEMENTS INDIQUES SUR PCT/ISA/ 210 



L' administration chargee de la recherche internationale a trouve 
plusieurs (groupes d') inventions dans la demande internationale, 
a savoir: 

1. revendi cations: 1-27 

Un procede comprenant les etapes suivantes: 

a) melange d'un polymere fluore a I'etat fondu avec un 
compose greffable, 

b) le melange obtenu en a) est mis en forme, 

c) le produit obtenu en b) est soumis a une Irradiation 
photonique ou electronique, 

et dans lequel un agent stabilisant est melange au polymere 
fluore. 



2. revendications: 31, 29, 30 (partie), 32-38 (parties) 

Polymere fluore sur lequel est greffe un compose greffable 
et stabilise par un sel metal li que. 



3. revendications: 28, 30 (partie), 32-38 (parties) 

Polymere fluore sur lequel est greffe par irradiation un 
compose greffable et stabilise par antioxydant(s). 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renseignements relatifs aux membres de families de breve*.: 



Den^pSe Internationale No 

PCT/FR2004/003399 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Membre(s) de la 
famine de brevet(s) 



Date de 
publication 



EP 0367579 



09-05-1990 EP 



US 4353961 



12-10-1982 
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A2 


09-05-1990 


US 
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AU 


519895 
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07-01-1982 


AU 


2957677 


A 


26-04-1979 


BE 
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Al 


10-04-1978 


CA 


1089596 


Al 


11-11-1980 


DE 


2745898 


Al 
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FR 
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Al 
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GB 
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15-07-1981 


IL 
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30-01-1981 


IN 


147213 


Al 


22-12-1979 


IT 


1113641 
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20-01-1986 


NL 


7711217 


A ,B, 


14-04-1978 


SG 


43083 


G 


11-01-1985 



US 


5409997 


A 


25- 


-04- 


■1995 


WO 


9512634 


Al 


11-05-1995 


MO 


9015828 


A 


27- 


-12- 


■1990 


wo 


9015828 


Al 


27-12-1990 


EP 


0163825 


A 


11- 


-12- 


-1985 


CA 


1257873 


Al 


25-07-1989 














DE 


3564813 


Dl 


13-10-1988 














EP 
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A2 


11-12-1985 














JP 
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A 


18-11-1985 


CH 


654318 


A5 


14- 


-02- 


-1986 


AUCUN 








US 


3846267 
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05- 


-11- 


-1974 


JP 


48038218 
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16-11-1973 














OP 


48038219 
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16-11-1973 














JP 


48038465 
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17-11-1973 


EP 


1227134 
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31- 


-07- 
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EP 


1227134 


Al 


31-07-2002 
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Formulatre PCT/ISA/210 (annexe families de brevets) (Janvier 2004) 



